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研究成果の概要（和文）：無毒で豊富な元素で構成される高性能熱電変換材料の実現を目指して、薄膜界面で見
られる2次元電子ガス構造をバルク全体で内包する新材料（バルク2DEG材料）を探索した。層状AETMN2(AE=Ca,
Sr,Ba、TM=Ti,Zr,Hf)の第一原理欠陥計算を行い、SrTiN2では自然に窒素欠損や酸素不純物を取り込みやすい問
題があったが、SrをCaで置換、またはTiをZr・Hfで置換することで欠陥生成を抑制できることが分かった。目的
相が94mol%以上の高純度バルク試料を合成し、AETMN2の半導体特性と電子構造を実験的に明らかにした。上記の
研究手法を応用し、関連窒化物の探索と合成も行った。

研究成果の概要（英文）：Design, synthesis, and electronic property characterization of high purity 
layered transition metal nitride semiconductors, AETMN2 (AE=Ca,Sr,Ba and TM=Ti,Zr,Hf) were performed
 to search new high performance thermoelectric materials with two dimensional electron gas (2DEG) 
structure. Density functional theory defect calculations clarified that nitrogen vacancy and oxygen 
impurity substitution, as shallow donor, are easily formed in SrTiN2, while the defect formation is 
largely suppressed by Ca substitution at Sr site and Zr,Hf substitution at Ti site. The electronic, 
optical, and magnetic properties were clarified by using high phase purity (>94 mol%) AETMN2 bulks 
synthesized by a solid-state reaction between AENH and TMN precursors with NaN3. The easiness of 
impurity incorporation is designed to produce a more intrinsic semiconductor in wider chemical 
conditions, opening a way to cultivating novel functional materials that are sensitive to 
atmospheric impurities and defects.

研究分野：材料科学

キーワード： 熱電変換材料　層状半導体　量子構造　材料設計　低環境負荷

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
第一原理計算による電子構造・欠陥計算と化学結合解析を併用して合成プロセスを設計し、大気中で不安定な物
質でも不純物や欠陥の生成を抑制して新しい半導体材料を実現する材料探索手法になると期待される。本提案を
発展させ、関連層状化合物の探索と電子構造・半導体物性評価を更に進めていくことにより、優れた環境調和型
熱電材料の実現に繋がると考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
熱電変換を汎用的なエネルギー源として普及するために、無毒で豊富な元素で構成される「低

環境負荷な高性能熱電半導体」を実現することが求められている。温度差を電力に変換する熱電
変換の効率は、ゼーベック係数 S、電気伝導率σ、熱伝導率κで決まる性能指数 ZT = S2·σ·T·κ−1 に
よって評価され、ZT > 1 が実用化の目安とされている。しかし、Bi2Te3など重金属を含む化合物
が主流で、資源量に乏しく毒性があり、大規模な実用化への障害となっている。一方、酸化物な
どの低環境負荷型材料は熱電性能が低く、特性を圧倒的に改善する材料設計指針が必要であっ
た。 
熱電特性を向上させるには、材料の出力因子（S2·σ）を増大させる必要がある。しかし、キャ

リア濃度を増やしてσを増加させると S が減少するというトレードオフの問題があり、出力因子
を大きくすることができない。そのため、拡散キャリア理論の限界を破る熱電発現機構を利用し、
高いσを保ったまま S を高める必要がある。縮退半導体では S ∝ d ln D(E) / dE（D(E) は電子の
状態密度関数）の関係があり、数 nm 以下の極薄層に閉じ込められた 2 次元電子ガス（2DEG）
で形成される量子化準位により D(E) を大きく増大させることで、高σを維持したまま数倍大き
な S が得られる。例えば、SrTiO3 ヘテロ界面における 2DEG 層の ZT は室温で最大 2.4 と報告
されている [H. Ohta et al., Nat. Mater. 6, 129 (2007).] が、この優れた特性は界面だけでしか発現
せず、発電効率は高くなっても発電量が小さい問題がある。 

上記の課題を克服するため、低環境負荷な化合物で、2DEG の電子構造をバルク全体で形成し
ている「バルク 2DEG 電子構造」を内包する材料を探索するという着想に至った。バルク 2DEG
を形成するためには、原子層程度のキャリア伝導層をエネルギー障壁層で挟んだ 2DEG 構造を
周期的に内包する「層状結晶」が良い
と考えた。そこで、第一原理計算によ
り、SrTiO3 ヘテロ構造の電子構造と類
似して、Ti 3dxy 軌道が主に伝導に寄与
する層状化合物を探索し、KCoO2 型層
状 Ti 窒化物 SrTiN2を見出した（図 1）。
(TiN4) 四面体が稜共有で接続している
ために Ti-Ti 距離が近く、Ti 3dxy軌道が
構成する伝導帯の有効質量は小さく、
λD は 7 nm と伝導層厚に比べて長い。
これらを総合して推測すると、SrTiN2

はバルク 2DEG を保持しながら、TiN
伝導層の面内キャリア移動度が高く、
従来の酸化物材料を超える大きな S と
熱電特性を示すと予見した。 

しかし、これまで報告されている SrTiN2 の合成例では SrO 相と TiN 金属相の不純物を多く含
んでいる上に[D. H. Gregory et al., Inorg. Chem. 37, 3775 (1998).]、バンドギャップが理論計算値（1.7 
eV）と大きく異なる 3.2 eV と報告されており[H. Luo et al., J. Am. Chem. Soc. 130, 15224 (2008)., I. 
Ohkubo et al., Chem. Mater. 26, 2532 (2014).]、SrTiN2 本来の半導体物性は明らかにされていなかっ
た。SrTiN2の高純度バルク試料を合成し、電子構造と半導体物性を明らかにすることで、優れた
熱電材料の探索に繋がると考える。 
 
２．研究の目的 
無毒で豊富な元素のみで構成される高性能熱電変換材料の実現を目指して、薄膜界面で見ら

れる 2DEG 構造をバルク全体で内包する新材料（バルク 2DEG 材料）を開拓する。そのために
本研究では、バルク 2DEG 材料の候補として見出した層状 SrTiN2 を基盤として、関連窒化物も
含めた高純度バルク試料の合成手法を確立し、半導物性と電子構造を明らかにすることを目的
とした。 
 
３．研究の方法 
まず最初に VASP を用いた第一原理計算により、SrTiN2 の欠陥生成エネルギーを評価した（詳

細は文献[X. He et al., J. Phys. Chem. C, 123, 19307, (2019).]を参照）。SrTiN2 の固有点欠陥として、
Sr,Ti,N サイト欠損（VSr, VTi, VN1, VN2）、Sr,Ti サイト置換（SrTi, TiSr）、アンチサイト置換（SrN1, TiN1, 
SrN2, TiN2, NSr, NTi）、格子間サイト置換（Sri, Tii, Ni）の欠陥生成エネルギーを計算した。更に、大
気中の水や酸素に由来する水素や酸素不純物の混入も考えられるため、水素と酸素の窒素サイ
ト置換（HN1, HN2, ON1, ON2）と格子間サイト置換（Hi, Oi）の欠陥生成エネルギーの計算も行った。
また、Sr サイトを他のアルカリ土類イオン（AE=Ca,Ba）で置換した AETiN2と、Ti サイトを他の
遷移金属イオン（TM=Zr,Hf）で置換した AETMN2 についても計算を行い、欠陥生成の化学置換
効果を調べた。また、AETMN2 の高純度バルク試料を合成するために、合成ルートの検討及び窒

 
図 1 第一原理計算により得た、(a) 層状 SrTiN2 の結

晶構造と、(b) 伝導帯下端 (Ti3dxy) の電子密度マップ 



素源を用いた合成プロセスを検討した。作製したバルク試料は X 線回折により結晶構造を評価
し、電子構造と光電気磁気特性の評価を行った。 
 
４．研究成果 
4-1. 第一原理計算による SrTiN2 における欠陥生成解析 
窒素の化学ポテンシャルが異なる N-poor, N-moderate, N-

rich の条件下で、SrTiN2 の各点欠陥生成エネルギー（∆H）
を計算した（図 2）。N-poor 条件下では窒素欠損（VN）の∆H
が最も低く、VN が主なドナーとして働く。一方、N-moderate
と N-rich 条件では VN の∆H が 1eV よりも高くなり、窒素
の化学ポテンシャル制御によって VN 欠陥の生成を抑制で
き、n 型伝導体から絶縁体まで制御できることが示唆され
る。また、酸素・水素不純物についても、N-poor 条件下に
おいて HNと ONの∆H が 1.0 eV 以下であり、O2−と H−が N
サイトに取り込まれてドナーとして働くと考えられる。一
方、N-moderate の条件下では HNと ON の∆H が大きく増加
し、酸素と水素の欠陥生成を抑制できるが、N-rich 条件下
では VNの生成は抑制されても、ON が生成しやすくなる。
半導体の SrTiN2 を合成するには、窒素の化学ポテンシャル
制御と共に、酸素不純物を徹底的に取り除く必要があるこ
とが分かった。 

 
4-2. AETMN2における欠陥生成のイオン置換効果 

SrTiN2 の結晶構造における N2 イオンは、
周りの Sr と Ti イオンと結合しているため、
イオン半径・結合力の異なるイオンで Sr サ
イトと Ti サイトを置換することによって、
欠陥生成エネルギーを抑制できる可能性を
考えた。 
そこでまず、AETiN2 (AE=Ca,Sr,Ba)における

欠陥生成の AE イオン置換効果を調べた（図
3(a)）。イオン半径の大きい Ba を含む BaTiN2

では、SrTiN2 と同様に N-rich 条件でも酸素
不純物（ON）を取り込みやすいことが分かっ
た。一方、イオン半径の小さい Ca を含む
CaTiN2 では Ca－N 結合が強いため、ONの生
成が大きく抑制されることが分かった。ま
た、Ti サイトを Zr と Hf に変えた BaZrN2 と
BaHfN2 の欠陥計算を行ったところ（図
3(b)）、同様に TM－N結合が強いため、SrTiN2

に比べて ONの生成が大きく抑制されることが分かった。SrTiN2の Sr サイトを Ca で置換、また
は、Ti サイトを Zr・Hf で置換することにより、低欠陥密度で高純度な AETMN2 試料の合成が可
能になると考えられる。 
 
4-3. 高純度 AETMN2バルク合成と物性評価 
次に AETMN2（AE=Sr,Ba、TM=Ti,Zr,Hf）バル

ク試料の合成を行った（図 4）。AE 金属を窒素
中熱処理で直接窒化させるのは難しいため、高
純度 AE 金属を水素化した AEH2 微粉末を中間
体として用い、窒素中で熱処理することで
AENH を作製して出発原料として用いた。
2AENH + 2TMN => 2AETMN2 + H2 の化学反応式
に従い、グローブボックス内（O2 < 1 ppm 以下・
露点 −110oC 以下）で、AE:TM 比が 1:1 になる
ように AENH と TMN を混合し、プレスした混
合粉体を、窒素源として脱水処理をしたアジ化
ナトリウムと一緒にステンレス管内に封入し
て、最適化した温度 1200oC で 12 時間熱処理を
行った。 
最適温度で熱処理した SrTiN2, BaZrN2, BaHfN2

バルク焼結体の XRD パターンを図 5 に示す。
SrTiN2 の XRD パターンから、回折ピークの殆どが SrTiN2 相に帰属でき、SrTiN2 相が 97mol%
（SrO 不純物相が 3mol%）のバルク試料を合成することができた。従来報告されていた

 
図 2 窒素の化学ポテンシャルが

異なる N-poor, N-moderate, N-rich
の条件下で計算した、SrTiN2 にお

ける VN1, ON2, HN1 の欠陥生成エネ

ルギー（∆H） 

 

図 3 N-rich の条件下で計算した、 (a) CaTiN2, 
SrTiN2, BaTiN2における VN1, VN2, ON1, ON2 の欠陥

生成エネルギー（∆H）と、(b) SrTiN2, BaZrN2, 
BaHfN2 における ON1 と ON2の∆H の比較 

 
図 4 AETMN2 バルク試料の合成方法 



56.3mol%[ G. Farault et al., Chem. 
Mater. 15, 3922 (2003).]に比べて、大
きく高純度化させることができた。
また、BaZrN2と BaHfN2においても、
目的相が 94mol%以上の高純度バル
ク試料を得た。拡散反射率測定から
得られた直接（間接）バンドギャッ
プは、SrTiN2で 1.66（1.63）eV、BaZrN2

で 1.99（1.97）eV、BaHfN2 で 2.18
（2.17）eV であり、第一原理計算に
より得たバンドギャップ（SrTiN2：
1.77（1.81）eV、BaZrN2：2.12（2.03）
eV、BaHfN2：2.40（2.28）eV）と整
合する結果であった。 
室温の電気抵抗率を測定したところ、SrTiN2の 18 Ωcm から BaHfN2 の 5.9×104 Ωcm まで大きく

増加することが分かった（図 6(a)）。抵抗率の温度依存性から、SrTiN2 では活性化エネルギーが
2.9meV の縮退伝導を示しており、BaHfN2 では活性化エネルギーが 116meV まで大きく増加し、
半導体的な温度依存性を示した。また、AETMN2 試料のゼーベック係数は負であることから、伝
導キャリアは電子であり、SrTiN2 の−25 µV/K から
BaHfN2 の−300 µV/K に増加した。ゼーベック係数と
電気抵抗率から重み付きキャリア移動度とキャリ
ア濃度を算出したところ、SrTiN2のキャリア濃度は
1020 cm−3 程度で縮退伝導を示し、赤外分光測定から
室温の粒内電子移動度は 10cm2/Vs 程度であること
を明らかにした。一方、BaHfN2 では 1018 cm−3 まで
キャリア生成が抑制されており、放射光光電子分光
からフェルミレベルは伝導帯下端から 430meV の位
置にあることが確認された。第一原理計算で予測し
たように、Ba 化合物では窒素欠損や大気中の酸素・
水素による不純物ドープとキャリア生成が抑制さ
れ、キャリア濃度が減少し、抵抗率が増加したと考
えられる。 
次いで磁化の温度依存性を測定したところ、SrTiN2

と BaZrN2 の磁化は小さく、殆ど温度依存性は無い
が、BaHfN2 は低温 100K 以下で磁化が増大し、20K
以下で磁場に対してヒステリシスを伴い、自発磁化
を持つ強磁性的な振る舞いを示した（図 6(b)）。
BaHfN2は磁性元素を含んでいないにも関わらず、強
磁性を示すという特異性を見出した。磁化率のキュ
リー・ワイスプロットからキュリー温度 35K の強磁
性体であることが分かった。 
 
本研究では、バルク 2DEG 材料の候補として見出した層状 SrTiN2 を基盤として、第一原理欠

陥計算と合成プロセスの最適化により、関連窒化物も含めた高純度バルク試料を合成し、半導体
特性・電子構造の評価を行った。SrTiN2では、自然に窒素欠損や酸素不純物を取り込みやすいた
め、高純度バルク試料の作製が難しい問題があったが、SrTiN2 の Sr サイトを Ca で置換、また
は、Ti サイトを Zr・Hf で置換することにより、窒素欠損や酸素不純物の生成を抑制し、低欠陥
密度で高純度な半導体試料の合成が可能になることを明らかにした。出発原料及び窒素源を用
いた合成プロセスを検討することで、目的相が94mol%以上の高純度バルク試料の合成に成功し、
AETMN2 の電子構造を初めて実験的に明らかにした。SrTiN2 のキャリア濃度は 1020 cm−3 程度で
縮退伝導を示し、赤外分光測定から室温の粒内電子移動度は 10cm2/Vs 程度であることを明らか
にした。一方、BaHfN2 では 1018 cm−3 までキャリア生成が抑制された半導体であることが分かっ
た。BaHfN2 は磁性元素を含んでいないにも関わらず、強磁性を示すという特異性を見出した。
上記のように、電子構造・欠陥計算と化学結合解析を併用して合成プロセスを設計し、大気中で
不安定な物質でも不純物や欠陥の生成を抑制して新しい半導体材料を実現する手法になると考
える。現在、本研究で得た高純度バルク試料を用いたパルスレーザー堆積法によるエピタキシャ
ル薄膜成長を行っており、バルク 2DEG に由来する優れた半導体・熱電物性を開拓していく予定
である。また、上記の研究手法を応用し、層構造が異なるα-NaFeO2型層状化合物 SrZrN2と SrHfN2

や、2 次元 MoN 層を有する MgMoN2 の合成と計算にも取り組んだ。特に MgMoN2 は電子と正孔
の有効質量が小さく、両極性ドーピングが可能な半導体として有望であることも明らかにした。 

 
図 5 SrTiN2（左）, BaZrN2（中）, BaHfN2（右）バルク焼

結体の XRD パターン 

 
図 6 AETMN2 バルク試料の(a)電気抵抗率と

(b)磁化の温度依存性。(b)の挿入図には、各温

度で計測した、BaHfN2バルク試料の磁化の磁

場依存性を示す。 
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